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ist in  heil3em Wasser schwerer Ioslich als in kalteni, siedet zwischen 
170 und 1 80°, bildet ein hlercurichloriddoppelsalz vom Schrnp. 15504) 
und ein in langen gelben Nadeln krystnllisierendes Pikrat vorn 
Schnip. 155-156O j), wodurch sie als s y m m . - T r i m e  t h y 1 - p y r i d  i n  cha- 
rnkterisiert ist. 

Bas  e l ,  November 1909, Universitatslaboratoriuln 1. 

690. Hans Rupe und Sidonius Kessler: Der EinfluJ.3 
negativer Gruppen auf die Bildung der Semicarbazone. 

(Eingegangen am 29. November 1909.) 

Anschliefiend an die vor kurzeni ') mitgeteilten Untersuchungen 
iiber Seniicarbazid-Semicarbazone mijgen hier einige Versuche uber 
den Einfltifi negativer Gruppen auf die Bildung der Semicarbazone 
mitgeteiit werden. Wir verivandten dazu einerseits B r o m d e r i v n t e  
cl e s hies  i t y 1 ox  y d s, andererseits einige Is o n i t  r o s o  -K  e t o  n e. 

B r o 111 \v a.s s e r s t o f f - m e s i t y 1 o x  y d , (CII3)nC Br . CHa . CO . CH3. , 
I n  Xesitylouytl, tlas sich in eineni tnrierten Kolheu befiodet, leitet man 

unter gutcr Kiililung (ant besten mit Iiohlensaure-.'ither-Gemisch) so lange 
trocknes BroxnwasserstoEgas eili, bis die theoretische Menge davon aufge- 
nonimen worden ist, es entweichcn dnnn BromRasserstoffdainpfe. Nachdcm 
man eine halbe Stunde einen Stroin trockner Luft hindurchgesaugt hat, unter- 
wirft man (Ins Produkt sogleich der Destillation unter verminderteni Druck. 
Man verwendet dazu am l~esten einen c1 a i h  en-  IColben, dessen Ansatzrohr 
init Glasperlen gefullt ist. Nach einein geringen Vorlauf clestilliert das Brom- 
tlerivat unter 11 mm Druck bei 52-53O iiber; im Iiolben bleibt eiri dunkler 
liiickstand, der bei hoheren Temperaturen unkonstant iiberging. Zur Analyse 
murde cin vicrmsl destilliertes lilaterial benutzt; wie nian sieht, ist es immer 
noch ~iicht ganz rein, verniutlich enthalt es kleine Nengcii von Mesitgloxyd. 

0.1502 g Sbst.: 0.1564 g AgBr. - 0.1596 g Sbst.: 0.1650 g AgBr. 
C6H1,OBr. Ber. Br 44.67. Gef. l3r 44.02, 43.99. 

B r o  m w a s s e r s  tof f - m e s i  t y I o s y  d ist frisch bereitet ein farb- 
loses, lclares 61; beini Stehen, auch unter LuftabschluB, f i rbt  es sich 
bald dunkel und verharzt schon nach 2 Tagen zu einem dunklen 
Sirup. Unter gewohnlichem Druck 1aBt es sich nicht ohne starke 
Zersetzung destillieren, ebenso wird es beini Destillieren mit Wasser- 
dampf zersetzt. 

~ ~. 

4) J. hfohler ,  diese Berichte 21, 1011 [lSSS]. 
1) R n p e  und Kess le r ,  diese Berichte 42, 4503 [1909? 

loc. cit. S. 1014. 
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B r o m \Y n ss e r s t o f f m e s i  t y l  ox  y d - s e 111 i c  a r b a z o n , 
(CHI)? C Hr . CII2 . C. CIIs 

N . NII . co . NII? 
30 g Semicarbazidchlorhydrnt uiid 30 g I<aliamacetat wurden in 

130 ccm U'l'nsser geliist und niit 50 g BroniwnsserstofI-mesityln~yd 
sowie 150 ccnt ,\Iethylnlkoliol versetzt. Die H a r e  Liisung erstnrrte 
nr;.ch 24-stundigem Stehen in Eis zu eineni Erei  yon  far1)loseu Kadeln, 
die abgesnugt uod mit Wasser nnchgewnschen wurtleii. Mnu krystnlli- 
siert aus Tetrncl~lcrkolilenstoff und erhiilt feine, weifie Nndeln, die 
unter starker Zersetzuug bei 113" schnielzen. 

724 i i im) .  

0.1S94 g SbSt.: 0.1494 6 Ag1:r. - 0.1484 6 Sbst.: 24.0 C C I I ~  N (15", 

C:€It40N3T,r. Bcr. N li.SO, Br 33 89. 
Gcf. )) 17.92, )) 3:;.5S. 

Die Verbinduiig ist uuliislich in Wnsser, Ather, Ligroin, sehr 
leicht liislich dngegen in tlrn Alltoholen und i n  Essigiither, etwns 
schxerer  in Benzol  id Tetraclilorliolilenstoff. Gnnz rein u n d  trocken 
hiilt sie sich liingere &it, nu feiicliter Lnft zerfliefit sie bald unter 
Abgahe von Bromwasserst.off. 

. Ein zweitcs l lo l .  Scmicnr1):izitl rcagicrt niclit i n i t  tlie,.em Scmicarhnzoii; 
bei der Einvirkiing in  (lcr Kiil to wircl tlns hiisgangsmatcrinl u:ivcriintlcr.t zii- 

riickgcwonncn, iii tler TViirmc: a l m  wirtl Broni\\-asseratoft abgeslmlteii. Eberiso 
gclang cs nicht, ails i eni Sentic%:irl,:tzon uutor l~rn11ir~nsserstoff-4l?spfiltun~ einen 
stickstofElialti,~cii 1Jk:ifritig dn rz t i s t c l l~~n .  Rei allen d i e ~ e n  T'ersiiclien entstand 
inmcr nu-  ~Le..it~lo~~yd-monoserii~carl~:tzoit. 

E i n w i r k 11 n g y o n  S e in i c n r h n z i d n 11 f !d e s i t y 1 o s j- (1-d i b  r o ni id .  
C l n i s e n l ) ,  sowie P:iuly und L i e c k ' )  gelangten Z u n i  D i ! ) r o -  

m i d  d e s  J I e s i t , y l o s y d s ,  indeni sie I3roni in eiue Schwefelkohlen- 
stoffliisung des Iir tons eintrugeii. Wir zogeri es vor, iolgenderrnafien 
zu nrbeiten : ISin Stroni trocliner reiner Kolilen~iiure wird durch eine 
etwns erwirmte \\'aicliflnsctie rnit Rrom geleitet uud gelaiigt dann  in 
hlesitylosyd, das sicli i n  eineni tar ierkn Kolben befindet, der dnrch 
feste IiolilensHure uut l  .:\ther gekiihlt wird. Sobnld die notige Ge- 
wichtszunnhine erreiclit ist, wirtl niit Wnsserdanipf destilliert., die Teni- 
peratur tlnrf nber i u o  niclit iibersteigen. Uas farblose ('11 wird nbge- 
hoben untl niit 13ronic:ilciuui getrocknet; 30 g AIesityloxyd gel)en 70 g 
Dibroniitl. Kine Ikinigung tlurch Destillntion uuter vermindertem 
Ilruck ia t  nicht durchfuhrbnr. 

C l n i s e n ,  Ann. (1. Cltc~ni. 180, 11. 
?) Pa t t lp  u n d  I i ieck,  diese Bcrichte 33, 500 [1900]. 
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1Snie alkoholische Liisung des Dibroniids fiirbt sich beim Ver- 
setzeri rnit einer Liisung yon Seniicarbnzidsalz und Iialiurnacetat 
cliinkelrot. N:tch mehreren Tagen scheitleti sich sehr geringe hfengen 
eiries Rorpers nb, der, :IUS Alkohol unikrystallisiert , mikroskopisch 
feine, atlasgliinzentle, hellgelbe Nldelclien hildet roni  Echtnp. 290-295O. 
Der Iiiirper ist bronihaltig, seine geringe Aleiige erlaribte niir die ' 
dusfiihrung einer Stickstoffbestirnrniing. 

0.1060 g Sbst.: 12.0 ccm N (150, 735 i n n ) .  

C7H13OhT3BrS. Ber. N 13.3. Gef. N 12.S. 

Die Verbindung knnri also dns S e r n i c n r b a z o n  d e s  J I e s i t y l -  
o z y tl- d i b r o  mid  e s  seiii : (CII3)zCBr. C H B r  . C(: N . NH. CO . NII?) . CHS. 

8 em i c a r b a z i d 11 n d 11 o n  o b r '3ni - ni e si  t y 1 o x y  (I. 
J l o n o b r o m - m e s i t y l o s y t l  wurde nach P a u l y  und J , i e c k  ') 

dargestellt. Die Angnben der heiden Autoren uber diesen Iiiirper kiinnen 
wir yollkoninieu bestiitigeii. Selbst nach wochenlangem Stehen scheidet 
hich aus einer Losung dimes Bromides niit Setnicarb;izid (Semicarbazid- 
chlorhydrat rind Kaliiinincetat in Alkohol u u d  Wasser) nichts aus, das 
gehroriite Keton k a u n  iinveriindert niit Wasser ausgefiillt werden. 

Der KinflulJ  der negatiren Gruppen aiif (lie Sernicarbazon-Bildung 
tritt aus diesen Yersuchen deutlich hervor : 

-= leichte Bildung eines Semicarbazons 

= kein Semicarbazon. 

(CH3)ZC Br. C I h  . CO . CII3 
(CH3)aC13r.CIIBr.CO.CH3 = schwierige 2 )) )> 

(CH3)1 C:CHBr.CO .CH3 
An eine s t e r i s c h e  IIinderung ist hier nicht zii denken, es liegt 

vielniehr dns vor, was der eke1) yon uns einst als D c h e m i s c h e  
H i  nderung(c  bezeichnete: die reaktionshemmende Wirltung negativer 
Reste, die Ja schon so oft be3bachtet wude") .  Die Iiombination 
: C: CH Br ist hier die negntirste. 

I so  n i t  r o so - I< e t o  n e u n d S e ni i ca  r b az id .  
Seinicarbazid reagiert leic1;t niit a l i p h a t i s c h e n  l s o n i t r o s o -  

l i e  t o n e  n uiiter Bildiing von 8 eni i c a  r b a z o n e  u .  Die Isonitroso- 
gruppe allein ibt also uicht genrigend wegnti\((, i i n i  die Reaktion zii 
rerhi n d e r 1 1 .  

I)  Y ~ u l y  unit1 L i e c k ,  I .  t.. 501. 
?) I i i i p c  niid J Ie tz ,  cliese Ikrichto 36, 1092 [1003]. 
3, l-ergl. niicli H e n  r ich ,  Neiiere theoretisclie .\nscli:iuungen nof dein 

Gehiete tler orgnnischeii Chenlie, Braunschwcig 190s. 31sn vcrglciche auch 
die iiiterzbsaritcn Ansfiiliriingeii yo11 Sf a u d i n g e r ,  tliese Berichte 42,4251 [1909]. 
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I so  II i  t r o  so xc  e t o n - s e  m i c n  r I) n x o n ,  
CK . ( :  (: K. K I I  .co . m2). CII : K . oI r .  

24 g Isonitrosonceton wrrdeu i n  konzentrierter xiiliriger 1,iisiiug 
niit 30 g S e m i c a r b n z i d c l i l o r l ~ y ~ ~ ~ i t  iiritl  30 g Iinliunincetnt zusnmmen- 
gebmcht. Die LBsung erw8rnit sicli nach eirliger Zeit beini Uili- 
schiit,telu und erstnrrt Z I I  riiiem Brei yoit ICrystnllen. Der ICiirper 
ist sogleich rein. 

0.0W g Sbst.: 28.2 ccni N (15", 73G mni).  
C,Hs02N4. I3cr. N 38.90. Gef. N : ;S. i9.  

1)er Iiljrper biltlet feine, weifk, spitzr N:ideln, die bei 21So iiuter 
A tifscliiiutnrn scli melzrii. 

. \ ce ty l r le r iva t .  31au li'j.-t dic VL~rliiucluiig in  wwiiciii 1Ss~igs~iurt':rnliy- 
AIIS drid, beim Erltalteu tritt  soglcicli Xbscheidung tles ilcetyltlvirntes ciit. 

dem FiItrat ltann init  / \ they  i i o ~ ~ l i  iiiehr :iiis:cfillt n.crieii. 

0.0776 g Sbst.: 20.8 ccin N (170, 73G mill). 

c~I.Il003Nj. 1 3 ~ ~ .  N 3U.10. Gef. N 29.97. 
lio4:lien mit Sodaliisting vcracift nntcxr Kuckllildiiiig (les Scniicarbszoits. 

S eni i c a  r b n z o  ti d e s  I son  i t r o s o -  t i1  e t I1 y I pro1)y I k  e t o  i i  b, 

(313. c. c (: s . OH). c, I l s .  
N .  KH. co .my  

Wurde wie (Ins Acetonderivnt tl:irgestellt, iiiit tleni Unterschiede, 
daIj Alkoliol bis znr Liisiing ziigeliigt wiirde. Nnch 24 Stunden wird 
abgesniig t . A i l  sb eu te (1 11 n n ti ta t i v. kf nn 1i r y s t n 11 isi er t nus ve rtl ii I i n te i n  

Alkohcl IILII.  Weilles Jirystnllpiilver, rintrr den1 Mikroskop rniiteii- 
fnrtiiige Tiiielcheti. Schnip. 22So. 

. 0.1068 g Sbst.: 30.6 ccni (15", 71G iiini). - 0.0874 g Sbst.: 26.3 c('iii N 
(20 .50 ,  732 nm). 

CGH120,N,. Btr. N ::S.jG. ( k f .  N ii2.77, 32.83. 

I le r  Kijriier ist scliwer liislicli i n  1,igroiri unll i n  Wasser, in tlen 
organiachen Liisiingsiiiit.teln sonst leiclit liislicli. Die J, ielieri i i  nli  nsclie 
Nitrosore:iktion gibt er niclit. 

A c c t y l r e r b  i n ( 1  i i i i  g. hlan li;,-t i n  warinem E~.i:..~8ui~e:inliytIritl, Ii8t 
erk:dtcn uiid filllt niit V'asser. Wcifics Kiystnllpulvcr, i i i i te i .  deiii Ilikroskop 
Innfie s4,hni:ile l'risnicn. Sclimp. 2070. 

0.0014 g Sbst.: 21.3 rcni N (19'), 746 niin) .  

Cq1Ilj03N1. U C ~ .  N 2G.17. G c ~ .  S 26.11. 

LnOt lnnn 2 i\lol.-Gew. salzsnures Semicnrbnzid in l iei  I1 e r  wii[Jrig- 
:ilkoholischer Liisiing : i u f  nlipliatisclie Isonitrosoketone einwirlien, so 
rrfolgt neben der Bildi ing des Seniicnrbnzons iioch die Verdriingung 
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des Isonitrosorestes nls Hydroxylamin, i ind  iiinn erliiilt H i s e m i -  
c a r  bas:  o n e :  

CIL .CO . CII :N.  OH + 2 NlI?  .XI$ .CO .NRn 
=CHj .C.CH:N.KH.CO.NHn + KH?.OII  + HzO 

N.NJ-I.CO.NI'I? 
~renz t ra i i l~oi i s i i i i rc~l~ lc i i~~l - I~ isc~nicarbnzo~i .  

n iese  Bisemicnrbazone zeicbnen sich durch bedeiitende Schweriiis- 
lichkeit in den gebriinchlichen Lijsiingsniittelu nus. 

B e  11 z t r n u  b e n  siiu r e  a1 deli y d -  13 i s  e ni i c n r h  n z o 1 1 .  

Zu einer ltochenden Liisurig ~ o r i  15 g Seiiiicnrb3zidchlorliydrat i n  
50-prozentigem Alkohol fiigt rum nllmiihlich 5 g i n  wenig Wasser ge- 
lijstes Isoriitrosonceton. Die Fliissiglieit firbt sich rot, es tritt einr 
ge1I)liche Ausscheidung ein. Man snugt nach derii Erltnlten ab und 
wiischt aus. husbeute 7.7 g. .\inn lirystallisiert deli Kijrper am besten 
aus kocliender, konzentrierter Anieisensiiiire 11111. Feine, glanzlose 
Xdelchen;  sie schrnelzen linter Aufsch&umen bei 254-255O. 

0.0776 g'Sbst.: 30.35 ccm N (130,743 mni). - 0.0792 g Sbst.: 30.50 c m i  ?i 
j 13O,  741 mm). 

C J H ~ ~ O ~ N O .  Ber. N 15.16. GcF. N 41.96, 45.16. 

A c e t y 1 p r o pi on  J 1 - B i s e ni i c n r b a z o u , CI&. C : S . XI-1. CO . NH? 
C I b  .CII? .C:N.xI I .CO.NII? .  

Der Iiiirper n i r d  nus Isonitroso-inethylpropJll~~ton gennri so \vie 
das Acetonderiyat dnrgestellt. > I n n  krystallisiert nns Ariieisensaiire 
urn und erliiilt sebr  ltleiiie Nndeln, deren Schmp. bei 250° liegt. 

0.1101 g Sbst.: 0.1.5i.i g CO:, 0.0G34 g 1 1 2 0 .  - O.OS12 g Sbst.: 2i.9 cciii 

N (12.5O, 730 rnm). - 0.0790 g Sbst.: 27.6 ccni N (ll.,5°! i31 IYIIII). 

C~H,~02?\:6. Ber. C 39.2, H G.5, K 39.25. 
Gef. )) 39.0, )) 6.4, * 35.34, 39.1s. 

Versuche, linter Anwendong yon iiur wenig Seniicarbazidsalz, (lie 
Isonitrosogruppe nllein nbzuspnlten, uni zu eineiii Xlorioseniicnrbazon 
zii gelangen, fiilirten linter nllen Urnstinden zuin Diemicarbazon. II:s 
wurden ferner Versuche angestellt, zwischen der Isonitrosogruppe der 
Isonitrososemicnrb3zorie uncl deiii Iinidwasserstoff des Semicarbazid- 
restes einen IiingschluB linter Wassernl)spaltung Iierbeizufuliren. Alleiu 
diese Versuche b1iel)en eberiso ergebnislos \vie diejenigen, welche die 
Bildung yon Tetrnzonen durch Oxydation der ISiseinicarbazone be- 
zwecken sollten. 
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-1 roni  a t i  s c h  e I s 0  n i t r o s o  lie t o n e 11 ntl S e n i i c a r b a z  i d. 
R u p e  lint1 S c h l o c h o f i ’ ) ,  sowie R u p e  un t l  H i u t e r l a c h * )  haben 

schon gezeigt, dnlj ungesattigte Ketone keine Setiiicarbazid-Semicarba- 
zone zii liefern inistande .,id, sobald eiti P h e n y l r e s t  sicli in der 
Kett e be find e t. 

Ebenso reagierei: die Isonitro5oketone der nrornatisclien Reihe ent- 
weder gar nicht oder nur sehr schwierig tuit Seirticarbazid. 

I s o n i  t r o s o - a c e  t o p h e  l i o n  gibe unter keinen Unistiinden, wie 
riian auch die Versiichsbedingungen wiihlt, ein Semicarbnzon. 

I s o  n i  t r o  s o -  b e n  z a l a c e  t o  n ,  Ce IIS.CH: CH.  CO .CII: N.OH, liefert, 
wenu man es melirere Wochen mit Semicarbazid u n d  Kaliumncetat in 
alkoholisch-waBriger Losung stehen liiljt, eine kleine Meuge eines neaen 
K6rpers, der aus Alkohol umlirystallisiert weilje, winzigeKadelchen bildet 
\-om Schinp. 197O (Zersetzung). Wie die Analyse zeigt, liegt hier vermut- 
lich das gesuchte S e n t i  c a r b a z o n Tor: Cs Hs . CH: CH: C . CIT: N . OH. 

N .NII .  CO .NH2 
0.1055 g Sbst.: 23.6 ccrn N (15O, i 3 5  nini). 

Die Bildung eines Bisemic:irbazons unter Verdriingung der Iso- 
uitrosogruppe konnte nicht erreicht werden. 1% liegt nnlie, diese lie- 
aktion der Verdriingung der Isonitrasogruppe noch nuf andere Verbiu-. 
dungen auszudehnen (Hydrosanisiiuren, Aillidosine usw., ferner :d 
Xitrosochloride, Nitrosite, Nethazonsiiure u. dgl.); solche Versuche 
sind jetzt in] Gange. 

C11Hl?OsN4. Ber. N 25.65. Gcf. N 25.31. 

H a s  e l ,  Universitiitslaborntvriiini 11. 

691. Augustin Bistrzgcki und August  Landtwing: 
Das Verhalten der Chloride einiger hoheren Fettsauren beim 

Erhitzen. 
(Eiiigegnngen am 2. DezcmLer 19C.9.) 

\-or kurzem haben wir gezeigt3), dal3 die Chloride einiger ter- 
tikreri Siiuren beini Erhitzen quantitativ Kohlenoxyd abgeben, wahrend 
ein sekundares Acylchlorid, das nirhenglacetrlchlorid, nur die Halfte 
der berechneten hIenge Kohlenosyd abspaltet rind dns Clilorid einer 

I )  K u p e  uiirl Schlochoff ,  diese Bcriclitc 36, 4377 [1903]. 
?) R u p e  nnd H i n t e r l a c k ,  dicsc Berichte 40, 4764 [1907]. 
3) Diese Berichte 41, 656 [1008]; rergl. nuch Scliniicilin und Hodg- 

s o n ,  cl)entl:i S. 439 und 443. 




